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1. Introduccion



Tanto la industria como los diferentes campos de investigaciéon estan
interesados en el desarrollo de nuevos materiales (e.g. materiales con
recubrimientos, materiales nano estructurados...). Las propiedades fisicas de estos
materiales estan muy relacionadas con su composicién quimica y su distribucién
espacial. En este sentido es necesario desarrollar nuevas técnicas analiticas y
nuevos modelos que permitan llevar a cabo andlisis de materiales con alta

sensibilidad, alta resolucién espacial...

Existen actualmente dos tipos de técnicas:
- Técnicas que requieren la disolucion de la muestra. Como ICP-MS

- Técnicas de analisis directo de sélidos. Como GD-MS, GD-OES, LA-ICP-MS.

Las ventajas de las segundas radican en el hecho de que se evita un alto
porcentaje de la preparacién de las muestras, evitando posibles fuentes de

contaminacion.

Sin embargo, una de las mayores desventajas de las técnicas analiticas de
andlisis directo de sélidos es la necesidad de calibrar el equipo con muestras de
composicion conocida. La falta de materiales de referencia apropiados para una
amplia variedad de muestras de interés, restringe significativamente las
aplicaciones cuantitativas de estas técnicas. En este contexto, una innovadora
descarga luminiscente (GD), que actda como fuente de excitaciéon/ionizacién, se
investiga para obtener andlisis cuantitativos rapidos y directos de muestras so6lidas
(sin la necesidad de materiales de calibracién externos sélidos). Para ello se
pretende nebulizar distintas concentraciones de elementos que se
excitaria/ionizaria junto a la muestra sélida en un plasma de descarga
luminiscente. De esta manera se haria un calibrado por adiciones estandar

eliminando una calibracion con muestras conocidas.

En un trabajo futuro se utilizara la dilucién isotépica (IDA). El andlisis por
dilucién isotépica es una técnica analitica basada en la medida de relaciones
isotépicas de muestras cuya composicion isotopica ha sido alterada al afiadir una

cantidad perfectamente conocida de un elemento o compuesto, previamente



enriquecido también conocido como spike. Es decir, un is6topo cuya abundancia
haya sido modificada artificialmente constituye un patrén interno ideal para la
medida por espectrometria de masas de un elemento considerado. A continuacién

se puede ver un ejemplo que explica lo anterior dicho.

N2 total Gardanzos Nt Garbanzos alicuota

N®total Garbansos negros N® Garbanzos negros alicuota

4

Nt Garbanzos alicuota

N#total Garbanzos = — - X N* total Garbanzos negros
N?® Garbanzos negros alicuota

Imagen 1. Ejemplo de IDA



1.1. Descargas luminiscentes como técnica analitica

Los plasmas analiticos de descarga luminiscente estan ganando importancia
como fuentes de atomizacion, excitacion e ionizacién debido a la gran capacidad de
estos plasmas a baja presiéon de generar poblaciones excitadas e idnicas

directamente de muestras solidas.

1.1.1. Fundamentos de las descargas luminiscentes

La descarga luminiscentes consiste en un plasma creado a baja presiéon en
una camara en la que se establece una diferencia de potencial entre dos electrodos,
el catodo con un potencial negativo y el dnodo con un potencial positivo. Ambos,
estdn en contacto con un gas inerte de descarga que circula por la cadmara,
generalmente ese gas es un gas noble puro como el Helio o el Argon. La propia
descarga comienza con la aplicacién de un alto potencial entre los dos electrodos.
El gas se ioniza y forma electrones e iones cargados que se ven acelerados hacia la
superficie del catodo. Cuando los iones positivos acelerados se dirigen hacia la
muestra, que es la que actia normalmente como catodo, chocan con ella lo que
hace que se transfiera energia a la muestra y se provoque el arrancado
(“sputtering”) de material de la propia muestra. El arrancado se produce capa a
capa lo que hace que se forme un crater uniforme en la superficie del material. En
la cAmara de descarga se producen colisiones de atomos, iones y electrones
secundarios que se liberan de la muestra por el proceso de “sputtering”. Esto hace
que se produzcan excitaciones y nuevas ionizaciones que a su vez generan fotones
e iones. Asi es como se genera el plasma a baja presion.[t] En la siguiente figura se

puede ver el esquema tipico de una GD.



S=muestra, Ar=gas descarga, ‘= estado excitado | +=estado onizado
°=estado fundamental

Imagen 2. Esquema de las descargas luminiscentes.

1.1.1.1. Procesos de colision

Durante la formacién del plasma en la camara de descarga luminiscente
conviven varios tipos de particulas (electrones, iones, atomos neutros, moléculas y
fotones). Para comprender adecuadamente que sucede durante la descarga se
deben considerar todas las colisiones entre estas particulas pero algunas de ellas
son mas probables que otras. El material arrancado es excitado/ionizado por

colisiones en el plasma, estas colisiones se nombran a continuacién(2}[3I:
Ionizacion/excitacién por impacto electrénico:

Mt + 2e”
M° +e” > )
M+ e~

Donde M? es el atomo de analito en estado fundamental, M*el ién analito y

M™* el atomo analito excitado.
Ionizacion/excitacion Penning(#!:

Mt + Ar° + e~
M° + Ar* - 6
M* + Ar®°



Donde Ar° es el &tomo de argén en estado fundamental y Ar* el &tomo de

argoén excitado.

Ionizacion por transferencia de carga

Art + M° - M* + Ar°

1.1.1.2. Modos de Operacién

Los instrumentos mas tradicionales de GD trabajan con fuentes de corriente
continua como sistema de alimentacién. Trabajar en este modo requiere que la
muestra sea un material conductor (o integrado en una matriz conductora). Por
otro lado estan las descargas de radiofrecuencia (GD-rf) que pueden aplicarse

directamente a conductores, semiconductores e incluso aislantes(®l.

Por su parte la GD-rf pulsada ofrece una forma de control adicional del
plasma gracias a los parametros del pulso. Ademas incluye algunas ventajas frente
al modo continuo. Estas ventajas hacen posible la obtencién de no solo
informacién elemental, si no también informacién molecular. También hace que
los efectos térmicos en la muestra sean menor por lo que permite analizar

muestras inestables térmicamente.

En la siguiente tabla se pueden ver los pardmetros experimentales que se

pueden optimizar en cada modo de trabajo.

Tabla 1. Parametros experimentales objeto de optimizacion.

Radiofrecuencia Radiofrecuencia Corriente
pulsada continua
Presién del gas Presién del gas Presion del gas
Potencia de Potencia de Intensidad de
radiofrecuencia radiofrecuencia corriente
Ancho de pulso Voltaje

Frecuencia de pulso




1.1.2. Caracteristicas analiticas principales
Las interesantes caracteristicas analiticas de las técnicas basadas en

descargas luminiscentes se describen a continuacién!(®l.

-Tipo de muestra: Estas técnicas admiten principalmente muestras soélidas,
tanto conductoras como no conductoras, pero también permite el andlisis de
liquidos incluso de gases.

-Consumo de gases: Bajo. El flujo de gas utilizado se encuentra por debajo
de 1 L/min. Ademas la utilizacion del gas es muy flexible pudiendo emplear otros
gases o mezclas de los mismos, aunque se utiliza fundamentalmente el Argén.

-Arrancado de la muestra: Es uniforme.

-Anadlisis multielemental: Practicamente toda la tabla periédica con buenos
limites de deteccién (ppm en éptico y ppb en masas).

-Sensibilidad: Alta.

-Efectos de matriz: Son bajos ya que existe independencia entre el proceso
de atomizacion y la posterior excitacion e ionizacion.

-Deteccién: Se puede utilizar espectrometria O6ptica (fluorescencia,

absorcion o emisién) o espectrometria de masas.

Esta técnica también tiene ciertos inconvenientes:

-Es un método destructivo, el analisis se realiza sobre el material que se va
arrancando.

-Resolucién lateral baja.

-Se necesitan patrones para cuantificar.

1.1.3. Aplicaciones analiticas de la GD
A continuacién se nombran algunas de las aplicaciones de la técnica GD-RF.
-Andlisis de composicion global (“bulk”). Tanto cuantitativo como
cualitativo.
-Analisis de materiales con capasl!’l. Se puede determinar la concentraciéon

asi como el espesor de las mismas.



1.2. Espectrometria de emision atdmica

La espectrometria de emisiéon atémica (también conocida como emisién

Optica, OES) utiliza atomos excitados generalmente generados por energia

colisional inherente en un atomizador a alta temperatura. La intensidad de emisién

de los 4tomos depende del nimero de dtomos excitados y de la probabilidad de

transicion entre niveles energéticos involucrados. La temperatura de equilibrio del

plasma afecta al nimero de atomos excitados.

Tipos de fuentes de emision atomica:

- Con plasma de acoplamiento inductivo (ICP).

- Plasma DC.

- De descarga de arco y de chispa.

- De descomposicién inducida por laser.

- Descarga luminiscente.

1.2.1. Espectrometro Czerny-Turner y detector CCD

Los instrumentos que se utilizan para la discriminacién en diferentes

longitudes de onda de la emisién emitida por las distintas fuentes son los

espectrometros (e.g. monocromadores, policromadores o espectrografos).

El espectrometro dispersa la radiacién que proviene del plasma con el fin

de obtener la intensidad en funciéon de la longitud de onda. En particular el

espectrometro de tipo Czerny-Turner tiene la siguiente configuracién.

Imagen 3. Espectrégrafo Czerny-Turner
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La radiacién que pasa por la rendija de entrada es direccionada por un
espejo céncavo hacia una red de difraccion. Esta consta de una serie de ranuras
paralelas y espaciadas igualmente que aprovecha los fendmenos de interferencia y

difraccion para separar la luz incidente en sus longitudes de onda.

El detector sélido utilizado durante este trabajo es el llamado dispositivo de
union de carga o CCD. La CCD estd compuesta por un chip que tiene una matriz de
fotosensores o pixeles. Al incidir la luz sobre la CCD cada fotén da lugar a uno o
mas pares de electron que se van almacenando en los pixeles mientras se recoge la
luz. A continuacién se lee la carga acumulada transformando la sefial analégica

resultante en una sefal digital. 8] [°]

cCcp Sistema electranico de procesamiento
L_ll Ststerna socucncial de lectura v
vacudo de kos piacles aconde a
S POSICHON ¢n la malnz
Imazon
Amplificacxia de la sclal ___linal
Petencial Comvertador amalogico - dagital N
Avaligicn 1

-

Comversidn
cleetim patencial

Conversiea
forin—electrim

Imagen 4. Representacion de la estructura de un dispositivo CCD y el procesamiento de la sefial
acumulada.
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1.3. Espectrometria de masas*”

La espectrometria de masas es una de las técnicas que va ganando cada vez
mas sitio dentro de las técnicas analiticas. Es una técnica que proporciona
informacién elemental e isotépica de manera rapida y precisa. La espectrometria

de masas permite analizar practicamente todos los elementos de la tabla periédica.

Los componentes principales de un espectrémetro de masas son:

-La fuente de ionizacion, que es donde se generan los iones a partir de una
muestra liquida, gaseosa o sélida. E.g. Ionizaciéon por impacto electrénico (EI),
Ionizaciéon Quimica (CI), Ionizaciéon por Electrospray (ESI), Ionizacién quimica a
presion atmosférica (APCI), plamsas (ICP, GD)

-El analizador de masas donde los iones son separados en funciéon de su
relacién masa/carga.

-El detector que registra la carga inducida o la corriente producida.

1.3.1. Analizadores

Para la separacion de los iones con diferente relacién m/z se dispone de
varios dispositivos. Los analizadores deberian ser capaces de distinguir diferencias
muy pequefias de masa (resolucion de masas). Existen distintos tipos de

analizadores.

1.3.1.1. Sector magnético y analizador electrostdtico
Los sectores magnéticos utilizan un iman para que el haz procedente de la
fuente de iones se desplace con una trayectoria circular. Cada i6n con una cierta

relacion m/z tiene un radio de giro diferente.
Los analizadores electrostaticos por su parte son dos platos cilindricos a los

que se aplica una diferencia de potencial. Permite filtrar iones con la misma

relacién m/z pero distinta energia.

12



Intermediate slit

Electrostatic
analyzer

Magnetic
sector

e 1B

i~ Entrance slit —

Exit slit — !
" Electron
lon optics
5 Mulitplier
Detector
Slide
valve

Interface N/

Plasma

Imagen 5. Sector magnético y analizador electrostatico.

1.3.1.2. Cuadrupolo

Un cuadrupolo son cuatro barras metalicas de seccién hiperbdlica que se
encuentran paralelas y equidistantes respecto a un eje. Cada pareja de barras
opuestas tiene potenciales distintos (una pareja negativo y otra pareja positivos)
formados por una parte de continua y otra de alterna. Cambiando estos potenciales
se puede seleccionar que i6n nos interesa que pase a través del cuadrupolo, ya que
la tension aplicada afecta a las trayectorias de los iones que vuelan por el

cuadrupolo.

lones con
trayectorias

inestables Detector
de iones

Fuente $
de iones i . — a7 A
= R S e lones con
o ( M e | trayectorias
N = \‘\ estables

b 4 4 ;
L Voltajes continuos
By R alternos

Imagen 6. Cuadrupolo.
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1.3.1.3. Tiempo de vuelo (TOF)

Se aplica un alto voltaje durante un corto periodo de tiempo (aceleracién)
de tal manera que todos los iones adquieren la misma energia cinética.
Posteriormente se dejan volar a los iones en una regi6on libre de campos
electromagnéticos de tal forma que los iones mas ligeros irdn mas rapido que los
pesados. Se miden los tiempos que tardan los iones en llegar al detector y se

relacionan con la relacién masa/carga del ion.

acceleration area

ionisation / flight path

_ area o

sample inlet hqbtlons
of

® ° :
==t e g S EErTT
° Y

heavyions

yvacuum chamber time measurement

v

Imagen 7. Esquema de un TOF

1.3.1.4. Otros analizadores

Existen otros analizadores de masas como la trampa de iones o el orbitrap.
1.3.2. Detectores

1.3.2.1. Copa Faraday
Es una copa de metal disefiada para atrapar particulas cargadas en el vacio.
La corriente resultante se mide para determinar el numero de iones o electrones

que golpean el detector.

ion-induced

\X_ current

Imagen 8. Esquema de una copa Faraday.
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1.3.2.2. Multiplicador de electrones secundarios

Se basa en el efecto cascada producido al impactar un determinado ion (o
iones) en el mismo. Aplicando una diferencia de potencial entre sus extremos, se
consigue aumentar el factor de amplificacién, que vendra determinado por el
numero de subetapas amplificadoras que componen el detector.

HV

app-t

Semiconducting

Eleclroding —

/
P /
fimary Secondary Glass Output
radiation alectrons channel alectrons
wall
Imagen 9. Esquema de un SEM.
1.3.2.3. Detector de iones en plato de microcanales

Es un detector planar que tiene muchos canales multiplicadores de

electrones.

N\ N, MICROCHANNEL PLATE

N,
\

™,
\ h
ELECTRODING \ \\ K-RAYS
\.

(on each face)

N,

DT T
<

GLASS STRUCTURE CHANNELS

OUTPUT ELECTRONS
~10%)

Imagen 10. Esquema de un plato microcanales.
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1.4. Nebulizadores?

La introduccién de muestra es un proceso critico en la mayoria de las
técnicas analiticas. Cuando se trabaja con muestras liquidas es necesario
transformarlas en un aerosol antes de introducirlas en el plasma para que este sea
capaz de vaporizar, atomizar y excitar/ionizar las diferentes especies. En este
sentido, un nebulizador es un aparato que sirve para transformar un liquido en

particulas muy finas.

La eficiencia del transporte del aerosol se define como el porcentaje de
masa de solucién nebulizada que llega al plasma. Para que este porcentaje sea alto

es necesario que el nebulizador produzca gotas inferiores a 10 pm de diametro.

Existen distintos tipos de nebulizadores: Neumaticos, térmicos, hidraulicos,
ultrasénicos electrostaticos o rotatorios. Para este trabajo interesan los

neumaticos, los principales se comentan a continuacién:

-Nebulizador Cross-Flow o flujo cruzado. Se basa en un spray ascendente
donde un chorro horizontal de gas pasa o cruza la parte superior del tubo por

donde se inyecta la muestra donde se rompe en una nube de gotas pequeiias.

Imagen 11. Nebulizador Cros-Flow

-Nebulizador Concéntrico o Meinhard. Estan basados en la pulverizacion de
la muestra liquida introducida a través de un tubo central por medio de un flujo de

Ar que viaja en un tubo externo y concéntrico al de la muestra.

16



Sample

Argon gas

Imagen 12. Nebulizador Meinhard

-Nebulizador microconcentrico o de consumo total. Es un tipo Meinhard con
una apertura del tubo de muestra mucho mas pequefia. Es perfecto para la

inyeccion de volimenes pequefios de muestra.

-Nebulizador Babington. Este tipo de nebulizadores estan formados por una
esfera hueca de vidrio en la que hay uno o mas orificios a través de los cuales sale
el gas de nebulizacién. La muestra liquida se transporta a través de un capilar y se

deposita perpendicularmente sobre la superficie de la esfera.

| Entrada de liquido @

Aerosol

I Entrada de gas
Imagen 14. Nebulizador Babington.

-Nebulizador de flujo paralelo. Su disefio se basa en dos conductos
paralelos y juntos a través de los cuales se suministran la muestra liquida y la
corriente gaseosa hasta la punta donde se produce la interaccion y la generacién

del aerosol.
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Entrada de I__L—O—O—I

gas
Imagen 15. Nebulizador de flujo paralelo

-Otros tipos de nebulizador. Existen otros tipos que son utilizados para usos

mas especificos. Nebulizador de surco en V, nebulizador cénico, nebulizador de

vidrio fritado, nebulizador de rejilla, etc.
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2. Objetivos



El avance de la ciencia de los materiales, y con ello la apariciéon de nuevos

materiales, se interrelaciona con la investigaciéon de nuevas técnicas de analisis.

En la actualidad el andlisis directo de solidos con GD-OES/MS requiere
calibraciones con patrones externos (materiales de referencia). Por ello seria
innovadora una técnica que utilizara patrones liquidos introducidos en un equipo
GD-OES/MS en forma de aerosol para conseguir un calibrado por adiciones
estdndar. Una vez conseguido esto se podrian utilizar patrones liquidos con
isétopos enriquecido a través de un analisis por dilucién isotépica con un equipo

GD-MS.

Por todo ello, el objetivo del presente trabajo fin de master consiste en
realizar la evaluaciéon preliminar de esta innovadora idea. Para abordar este

objetivo general se seguiran los siguientes objetivos parciales:

1. En primer lugar se intentard realizar el montaje de un sistema
experimental de descargas luminiscentes no comercial.

2. Se realizard una optimizacion de las condiciones de trabajo mediante la
técnica GD-OES.

3. Se realizardn estudios preliminares para comprobar la estabilidad del
plasma de descarga con la introduccién de muestra liquida.

4. Se analizara la influencia de la introduccién de muestras liquidas de Cu
sobre la sefial producida por una muestra sélida de Cu y otra muestra solida sin Cu

en su composicion.
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3. Experimental



3.1. Instrumentacion utilizada

3.1.1. Sistema experimental utilizado en GD-OES
El equipo utilizado es un equipo desarrollado en el laboratorio que se puede

ver en la siguiente Imagen.

Imagen 16. Equipo experimetnal.

Al ser un equipo no comercial no es compacto por lo que ocupa mucho

espacio. A continuacion se detallaran las distintas partes del mismo.

3.1.1.1. Cdamara de descarga

Por camara se entiende donde se produce el plasma pero también incluye
los elementos principales para el control del mismo.

La camara es donde se genera el plasma y donde los procesos de excitaciéon
tienen lugar. Esta construida en acero inoxidable y es de forma cilindrica en su
interior. Tiene dos entradas de gases, que se encontraran cerradas durante el
estudio y una de vacio. En la parte frontal tiene una venta de cuarzo para la
transmision de la luz producida. Lateralmente hay una abertura para la medicién
de presion. En la parte posterior hay un orificio donde se sitia el disco limitador
(dnodo) con un orificio en la parte central, este dnodo tiene en la parte superior
una entrada de Ar.

Para tener una distancia constante y fija de separaciéon entre catodo

(muestra) y anodo (disco limitador) se utiliza una junta térica. Para aplicar la
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energia eléctrica a la muestra se utiliza una pieza conductora de bronce. Esta pieza

estd refrigerada.

En la siguientes Imagenes se pueden ver las distintas partes antes descritas
y el detalle de la conexién entre anodo, catodo y generador de corriente.

Ventana de cuarzo

Entradas +
de gas I
! Salida de vacio
/

Baratrén —— =5 O
ol | e Plasma (pluma)

Disco limitador

Muestra ——s § i
| ————— Disco conductor eléctrico
. (recibe la seanl desde In

(catodo)
Refrigeracion J fuente eléctrica)
I
=
Tornills de laton =i
=
|

Imagen 17. Esquema de la cdmara de descarga
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A\\\

Camara de cuarzo
Disco
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Imagen 18. CAmara de descarga experimental
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Imagen 19. Detalles: (a) Junta térica, (b) Muestra y (c) Conexidn dnodo/catodo/generador

Como ya se ha dicho la cdAmara también son los elementos que se utilizan

para controlar el plasma. Otros elementos:
* Generacion de la descarga:

Se utiliza una fuente de radiofrecuencia. El sintonizador de radiofrecuencia
permite sintonizar la impedancia del plasma con la de salida de la fuente rf para
disminuir la potencia reflejada. Ademas también permite la lectura directa del DC
bias aplicado a la muestra (DC vias es un voltaje DC creado en la superficie de la
muestra al aplicar un voltaje de RF a una GD).

= Bomba de vacio:
Se utiliza una bomba rotatoria.
= Medidor de presion:
Se utiliza un baratrén
= Controlador de flujo masico:

El controlador nos permite seleccionar la cantidad de gas que se introduce

ademas de seleccionar y leer el flujo de gas que se introduce realmente en la

camara de descarga.

En las siguientes Imagenes pueden verse en detalle estos elementos.

Imagen 20. Bomba rotatoria Imagen 21. Generador y sintonizador
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Imagen 22. Controlador de flujo y baratrén

Durante este trabajo se han utilizado dos sistemas distintos de introduccién
de gas Ar. Una conexidn directa desde el controlador de flujo y a través del
nebulizador de consumo total. En las imagenes se pueden ver estas dos

conexiones.

Nebulizador

Controlador de
flujo

Imagen 23. Conexién nebulizador.
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Imagen 24. Conexion directa

3.1.1.2. Sistema de deteccion
Una vez excitada la muestra la luz se transmite al sistema de deteccion
mediante fibra 6ptica. Las partes del sistema de deteccion son las siguientes:

» Espectrografo dotado de tres redes de difraccion de 600, 1200 y 2400
lineas/mm. Con una distancia focal de 0,5 m y configuracién tipo analizador
secuencial CZemy-Turner. Este monocromador estd formado por dos espejos
concavos y una red de difraccion plana. El primer espejo colima la luz que pasa a
través de la rendija de entrada, y el segundo espejo focaliza la luz difractada en el
plano focal de salida. La anchura de la rendija puede variar desde 25 a 75 um.

= Detector CCD (charge coupled device) que consta de una matriz de
1100x330 detectores individuales (pixeles) fotosensibles. El obturador de la luz es
externo y esta situado delante de la rendija de entrada del espectrégrafo. Los
tiempos de apertura del obturador son controlados por software. El detector esta
refrigerado por nitrégeno liquido.

= Controlador del espectrégrafo. Este dispositivo permite seleccionar el tipo
de red de difraccion, la longitud de onda en la que se debe centrar la red, realizar
un barrido entre dos longitudes de onda seleccionadas, etc. El funcionamiento del

controlador puede ser manual o a través del software.
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= Software: Winspec/32, para controlar tanto el detector como el
espectografo, permitiendo seleccionar la red de difraccidn, la longitud de onda en
la que se centra, el tiempo de exposicidn, la ganancia de la iCCD o el numero de
acumulaciones, entre otros muchos pardmetros de operacién. Ademas permite
visualizar y manipular los espectros obtenidos.

» Haz de fibras 6pticas: Transmiten la luz que llega desde el plasma hasta la
entrada del espectrografo.

= Sistema de lentes: Enfocan la luz procedente de un punto del plasma en el

haz de fibras Opticas.

En la siguiente imagen se pude ver el sistema de deteccién y sus distintas

partes.

Controlador

Imagen 25. Sistema de deteccion.

En la siguiente imagen se puede ver en detalle la posicién de las lentes y la

fibra optica.
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2
Imagen 26. Lentes y fibra éptica.

3.1.1.3. Introduccién de muestra
Durante este trabajo se introducira junto a la muestra sélida normalmente
utilizada en GD, que actia como cadtodo, una muestra liquida a través del

nebulizador. Se ha comprobado el correcto funcionamiento del nebulizador

utilizando un ICP-MS.
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3.1.2. Equipo ICP: Agilent 8800 Triple-Cuadrupolo
El equipo utilizado es de la casa Agilent, concretamente el 8800 series

triple-cuadrupolo.

Dual extraction Q1: mass filter selects 3rd generstion collision/
and omega lens. ions that enter the cell reaction cell (ORS’)

High matréx

introduction (HMI) -

Peltier-coaled
spraychamber

= -
v A b=
N ‘ L & 9 orders dynamic
(— Bt y gl range detector
o

02: high frequency
— hyperbolic quadrupole
[
Efficient twin-turbo
3 vacuum system

High-transmissicn
matrix tolecant nterface

Imagen 27. Esquema del Agilent 8800 series.

Imagen 28. Agilent 8800 series

3.1.2.1. Introduccion de muestra

Para introducir la muestra a la antorcha se hace en forma de aerosol
originado en un nebulizador. Se utiliza un nebulizador de tipo consumo total. Este
nebulizador estd basado en la pulverizacién de la muestra introducida de forma
liquida por un tubo central por medio de un flujo de Argon que viaja por el externo

que es concéntrico al de la muestra. Se trabaja a flujos menores a 10 pl /min.
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l Nebulizer capillary Low volume

Carrier liquid
inlet To ICP

> * torch

Teflon sleeve  Rubber O-rings

Imagen 29. Nebulizador de consumo total

La muestra llega al nebulizador gracias a una bomba de jeringa que
introduce la muestra a un flujo constante. Como se puede ver en la imagen

siguiente un desplazador mueve el embolo de la jeringa.

Imagen 30. Bomba de jeringa

3.1.2.2. Atomizador (ICP)

Todo el flujo de muestra se dirige a la antorcha de cuarzo en la que se
generara el plasma ICP. El aerosol formado se lleva a la antorcha con un flujo de
Argon de 1L/min, aproximadamente.

La antorcha tiene tres canales concéntricos. Por el canal interno se

introduce la corriente de muestra arrastrada por el Argon que se ha nebulizado.
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Por el canal mas externo se introduce una corriente de Argon que enfria las

paredes externas para que no se fundan con el calor del plasma. Y en el canal

intermedio se introduce también una corriente de Argon que se utiliza para que el

plasma no toque los tubos. Todo el Argon que se introduce se ve involucrado en la

generacion del plasma.

=

|

-

Ar
R )

muestra

Ar
—_—

Zona de recombinacion
Zona de interaccion aire.plasma
Lineas wnicas
| @ Lineas atomicas

i 1@ Zosa o8 atomizacién

Bobina de mduccion

“Flujo de argdn tangencial

Imagen 31. Antorcha ICP

La antorcha se rodea en la parte superior por una bobina de induccién

(bobina de radiofrecuencia) que produce una potencia de 1,5 kW. Esta refrigerada

por agua. La ionizacion del Argon se produce con una chispa que proviene de la

bobina. Los iones resultantes y sus electrones interaccionan con el campo

magnético oscilante que se produce en la bobina, moviéndose en trayectorias

circulares. La potencia se utiliza para mantener el plasma. El plasma se genera a

presion atmosférica.

Load

ol Tangential flow

of argon gas

00Q0:
i e———

Collision-induced
jonization of argon

Electromagnetic
field High voltage
spark

Sample introduced
through sample injector

Formation of inductively
coupled plasma

Imagen 32. Pasos en la generacion de un plasma
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3.1.2.3. Interfase
La funcién de la interfase es extraer el gas del plasma que es representativo

de la muestra original.

La interfase estd compuesta por dos conos, sampler y skimmer que inyectan
el flujo del plasma gracias a un vacio diferencial (pasa de presién atmosférica a una
presion de 1 mbar, aproximadamente).

Pasa aproximadamente el 1% de la muestra atomizada por el plasma. La
interfase esta refrigerada ya que en MS la muestra tiene que estar a baja
temperatura y presion.

Como se puede ver en la Imagen 7 el skimmer es mds alargo que el sampler.

Sample  plagma
torch

cone

Skimmer

A

vacuum

Imagen 33. Interfase

3.1.2.4. Lentes ionicas

La funcién de las lentes idnicas es focalizar los iones que salen del Skimmer.
Hay cuatro. En primer lugar hay dos con forma de cono a las que se le aplica dos
potenciales distintos, con estas lentes se aceleran los iones. Después se sitllan
cuatro lentes enfrentadas dos a dos ( las primeras positivo vs negativo y las
segundas invirtiendo su orden). La entrada y la salida de estas lentes estan a
distinta altura para guiar las particulas cargadas de una forma mas eficaz y

desechar las neutras.

3.1.2.5. Analizador: triple cuadrupolo
Se llama generalmente triple cuadrupolo pero en realidad el equipo solo

tiene dos el tercero es un hexapolo u octapolo.
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Estan colocados de la siguiente manera: Cuadrupolo-Hexapolo-Cuadrupolo.
Los cuadrupolos son los analizadores de masas (MS1 y MS2) que funcionan como
filtros.

El hexapolo se encuentra metido en una “lata” presurizada con un gas. No
filtra masas, puede dirigir (sin gas inerte) o fragmentar (con gas inerte) para evitar
interferencias poliatomicas. Es en él en el que se generan los iones fragmento. Se

suele llamar celda de colisién (CC).

3.1.2.6. Detector:
Como detector se utiliza un Secondary Electron Multiplier (SEM), puede
trabajar tanto en digital como en analdgico. Los electrones se multiplican al llegar

al dinodo, por cada electrén incidente se crean 2-4 electrones en cada dinodo.
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Imagen 34. Secondary Electron Multiplier

3.1.3. Otros equipos y material de laboratorio
- Sistema de purificacién de agua con modulo de pretratamiento.
- Balanza de precision.
- Pipetas pasteur de plastico.
- Tubos de poliestireno de 10 mL
- Tubos de poliestireno de 50 mL.
- Tubos Eppendorf de 2 mL.
- Micropipetas Eppendorf de distinto rango de utilizacién.

- Lijadora-pulidora para preparaciéon de muestras.

3.1.4. Reactivos y disolventes
- Patrones de 1000 ppm de Ge, Fe, Cu, Pb y Hg estabilizados en medio &cido
(HNO3z al 2 %).

- Acido nitrico al 65% para preparar las disoluciones.
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3.2. Procedimientos

3.2.1. Preparacion de las muestras patron que seran utilizadas posteriormente

3.2.1.1. Para el uso en ICP-MS

A partir de los elementos en stock (Zn, Cu, Fe, Pb) de 1000 ppm se prepara

por pesada una Unica disolucién de los patrones de 50 ppm en HNO3 al 2%. En la

siguiente tabla se pueden ver, a modo de ejemplo, los datos resumidos de dicha

preparacion
Tabla 2. Datos preparacion muestra de 50 ppm
g totales de Concentracion final
g de patron

disolucion (ppm)
Zn 0,5022 48,16
Cu 0,5161 49,49

10,4268

Pb 0,5102 48,93
Fe 0,5034 48,28

A partir de esta muestra se prepara una disolucién de 2,3 ppm.

Tabla 3. Datos preparacion de muestra de 2,3 ppm

g de patron g totales de Concentracion final
de 50 ppm disolucion (ppm)
Zn 2,38
Cu 2,45
0,5056 10,2146
Pb 2,42
Fe 2,39

Y finalmente a partir de esta ultima se generan los distintos puntos de

calibrado (25, 50, 120, 240 y 360 ppb).
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Tabla 4. Datos preparacion de los puntos del calibrado

g de patron g totales de Zn Cu Pb Fe

de 2,3 ppm disolucion (ppb) (ppb) (ppb) (ppb)
25 ppb 0,1025 10,0129 24,36 25,08 24,77 24,47
50 ppb 0,2041 10,0573 48,30 49,72 49,11 48,50
120 ppb 0,5038 10,0317 119,53 123,04 121,53 120,03
240 ppb 1,0118 10,0531 239,54 246,58 243,56 240,54
360 ppb 1,5156 10,0170 360,10 370,69 366,15 361,61

3.2.1.2. Para el uso en GD-OES

Se preparan las disoluciones de igual manera que para ICP-MS. Para este

estudio se preparan disoluciones de Cu de concentraciones 10, 25,50 y 100 ppm

Tabla 5. Datos preparacion muestras para el analisis en GD-OES

g de patron g totales de Cu
de 1000 ppm disolucion (ppm)

10 ppm 0,0502 50120 10,02
25 ppm 0,1262 50573 24,95
50 ppm 0,2464 50331 48,96
100 ppm 0,5069 49612 102,17
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3.2.2. Equipo ICP-MS

3.2.2.1. Puesta a punto

Antes de comenzar a trabajar con el equipo se debe comprobar si el
nebulizador esta bien, es decir, si nebuliza o esta obturado. Tras la confirmacién
del buen funcionamiento se comprueba que pase muestra por todas las partes de
la introduccién de muestra.

Se enciende el equipo y se introduce muestra de "tunning” monitorizando la
sefial de un elemento para ver que la sefial es constante.

Si todo esta OK se introduce una de las muestras que se va a analizar para
optimizar el flujo de carrier y la posicién de capilar.

Para comprobar que el equipo esta midiendo bien y el nebulizador cumple
su funcidn se hace un calibrado de concentraciones conocidas. En este caso se hace
un calibrado de concentraciones crecientes (0, 50, 100 y 150 ppb) a partir de un
patrén de 1000 ppm de Ge. Las disoluciones se hicieron por pesada en HNO3 (2%

aproximadamente).

Tabla 6. Puntos de calibrado de Ge

Concentracion Sefal

0,
(ppb) (cps) RSP
0 1362,7 5,6
50 166205,14 0,5
100 318599,39 1,2
150 491646,82 0,7

600000

500000 y = 3246,5x + 966,52
R? =0,99946

Concentracién (ppb)

Gréfica 1. Calibrado de Ge
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3.2.2.2. Calibrado elementos de interés
Los elementos que se monitorizaron fueron: Fe, Cu, Zn y Pb. Las
disoluciones se hicieron por pesada a partir de patrones de 1000 ppm de los

elementos, en medio HNO3 (2% aproximadamente).

Tabla 7. Puntos calibrados de Fe, Cu, Zny Pb

Conc. Fe SD Cu SD Zn SD Pb SD
(ppb) (cps) (CPS)  (cps) (CPS) (cps) (CPS) (cps) (CPS)
0 3771 196 232 14 87 12 122 10

25 44900 673 70916 567 10647 245 132186 925
50 81439 1629 140229 1683 19999 380 276302 2487
120 191439 1914 344134 1721 49367 987 687351 12372

240 374759 5621 690943 7600 99287 993

360 573053 6304 1039773 145804 2041
LD

0,02 0,0006 0,004 0,0002
(ppb)

y =5758,2x - 6723,3
R? = 0,9996

y =2890,7x - 1980,7
R? = 0,99998

y=1571,8x +3295,6
» R*=0,99978

y=406,7x + 311,21

_f;_—;’f‘ R? = 0,9998

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Concentracién (ppb)

Grafica 2. Calibrado de Fe, Cu, Zny Pb
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3.2.3. Equipo GD-OES
3.2.3.1. Optimizacion de las condiciones de vacio

3.2.3.1.1. Primera camara de descarga
Al comenzar este estudio se habia seleccionado una camara de descarga
distinta a la utilizada finalmente. En la siguiente imagen se puede ver la primera

camara que se intenté adaptar a este estudio.

Imagen 35. Primera cAmara de descarga.

En esta imagen se pueden ver las distintas partes de la caAmara. 1)Cilindro
de cuarzo; 2)Camara de descarga con forma rectangular con un orificio en el
centro para la formaciéon del plasma; 3) Tornillos de sujeciéon de la cdmara de
descarga; 4) Tornillo para fijar la muestra; 5) Entrada del gas; 6) Pieza metalica
con las salidas de vacio y medidor de presion.

Esta camara finalmente no fue utilizada por las dificultades producidas
durante las pruebas para mantener el vacio. Como se puede ver en la imagen
anterior la ventana de cuarzo se sujeta sobre la cAmara de descarga por presién de
los tornillos de sujecién sobre una junta torica de caucho. Esto hacia que la
precision al colocar la ventana fuera extrema, de tal manera que dificultaba la
facilidad de trabajo no consiguiendo en la mayoria de las ocasiones mantener el
vacio necesario para un estudio con GD.

Por estos motivos se decidié cambiar a una cAmara mas compacta.
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3.2.3.1.2. Segunda camara de descarga

Una vez cambiada la cAmara de descarga se continto estudiando el vacio ya
que es uno de los puntos criticos de GD.

Para este estudio se conect6 la cAmara a la entrada de gas, salida a la bomba
rotatoria y baratrén. Ademds de colocar una muestra como si fuera a ser medida.
Una vez realizado esto se enciende la bomba rotatoria y se mide la presion a través
de la pantalla digitalizada del baratrén. También se mide el tiempo que tarda la
cdmara en perder el vacio. En la siguiente tabla se pueden ver los primeros

resultados obtenidos.

Tabla 8. Prueba de vacio con conexion directa

Valor obtenido en el baratréon (unidades baratrén) -0,008

Tiempo en llegar a 0,000 unidades baratron (minutos:segundos) 3:43

Tiempo en llegar a 0,043 unidades baratréon (minutos:segundos) 8:57

El vacio obtenido puede ser bueno para realizar medidas en GD, tiene que
ser un valor por debajo de 0, pero en este caso se va a conectar un nebulizador por
lo que puede haber perdidas por alguna conexién por lo que se intentaron mejorar
las condiciones. Para ello se revisaron todas las conexiones y se volvieron a

realizar por si alguna hubiese estado mal. Se volvieron a hacer las medidas.

Tabla 9. Prueba de vacio con conexion directa

Valor obtenido en el baratréon (unidades baratrén) -0,024

Tiempo en llegar a 0,000 unidades baratron (segundos) 9,32

Tiempo en llegar a 0,043 unidades baratréon (segundos) 18,12

Como se puede ver, las condiciones de vacio mejoraron por lo que a
continuacién se realizaron las pruebas de vacio conectando a la entrada de Ar el

nebulizador, esta conexidn se puede ver en la siguiente imagen.
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Imagen 36. Conexiones del nebulizador.

L
os resultados de la prueba de vacio con el nebulizador se pueden ver a

continuacion.

Tabla 10. Prueba de vacio con conexidn con el nebulizador

Valor obtenido en el baratron (unidades baratrén) -0,010

Tiempo en llegar a 0,000 unidades baratron (segundos) 4,87

Tiempo en llegar a 0,043 unidades baratron (segundos) 8,31

Para intentar optimizar estos valores se buscaron fugas en las conexiones
del nebulizador. Este nebulizador tiene tres conexiones distintas, en la parte
trasera tiene la entrada de muestra que durante las pruebas de vacio estuvo
cerrada; la entrada de Ar que consiste en un tubo de plastico unido al nebulizador
a través de una rosca con una tuerca de plastico y la salida del nebulizador que se
hace a través de un tubo de acero inoxidable que encaja con el nebulizador y se
encuentra sellado gracias a dos juntas, este tubo de acero inoxidable esta
conectado a un tubo de plastico a través de una tuerca de acero inoxidable.

Las dos conexiones que pueden dar problemas son la entrada de Ar y la

salida del nebulizador, por lo que se intentaron sellar ambas con teflon.
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Tabla 11. Prueba de vacio con conexion con el nebulizador tras las mejoras

Valor obtenido en el baratron (unidades baratrén) -0,016

Tiempo en llegar a 0,000 unidades baratron (segundos) 8,25

Tiempo en llegar a 0,043 unidades baratréon (segundos) 18,35

Una vez mas las condiciones de vacio mejoraron aunque no se consiguieron
los valores obtenidos con una conexion directa. Para siguientes trabajos se ha de
mejorar la conexidon del nebulizador ya que el teflon puede ser una técnica

provisional.

3.2.3.2. Optimizacion de las condiciones de trabajo
Las condiciones de trabajo que se optimizaron durante este estudio fueron:
potencia de RF, flujo de Ar y flujo de introduccién de muestra. Estas optimizacién

se hizo con una muestra con matriz de Cu.

3.2.3.2.1. Optimizacion de la potencia y flujo de Ar

Antes de comenzar a introducir muestra se busco la potencia y flujo de Ar
6ptimo con conexién directa y con nebulizador. El software utilizado permite
tomar medidas en continuo sin guardar las medidas. Se utilizé esta opcion para ver
como afectaba al espectro un cambio en las condiciones de trabajo.

Se centrd el espectrégrafo en 326 nm para medir las lineas del Cu I a
324,75y 327,40 nm.

El rango de potencias en el que se trabajé fue de 30 W, aproximadamente a
esta potencia se enciende el plasma, a 80 W cuando el plasma comenzaba a ser
inestable (parpadeo continuo de la luz).

Se comprobd6 que la potencia éptima en conexion directa se acerca al valor
minimo de 30 W. A esta potencia las lineas de Cu alcanzaban cuentas maximas
mientras que el fondo se hacia minimo. Mientras que cuando la conexion se hacia a
través del nebulizador la potencia necesaria para que las cuentas del Cu se hicieran
maximas es de 60 W.

En cuanto al flujo de Ar se vario entre los 350 mL/h y los 850 mL/h. Para el
flujo 6ptimo no hay casi variaciéon entre las conexiones siendo el flujo 6ptimo en

torno a los 800 mL/h.
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Se muestran a continuacién los espectros en condiciones 6ptimas para

ambas conexiones.
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Espectro 1. Espectro de emision centrado en 326 nm con conexion directa
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Espectro 2. Espectro de emisién centrado en 326 nm con conexion con el nebulizador
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El Espectro 1 muestra los resultados de una conexién directa mientras que
el Espectro 2 lo es de la conexién con nebulizador.

Se puede ver como la intensidad del Cu al utilizar nebulizador disminuye
casi a la mitad mientras que aparece en torno a los 296-300 nm una banda que
puede ser producida por alguna molécula debida posiblemente a alguna pequeia

fuga en las conexiones de la cAmara de nebulizacion en la cAmara de nebulizacién.

3.2.3.2.2. Optimizacion del flujo de introduccidon de muestra

Para comenzar con esta optimizacién en primer lugar se realiza una
comprobacién de a partir de que flujo se produce nebulizacién. Esta prueba se
hace introduciendo agua miliQ a través de la jeringa con el flujo de Ar 6ptimo y
comprobando que un papel se humedece al estar en contacto con el chorro de
salida del nebulizador. Esto ocurre a partir de los 2 pL/min.

Tras cerciorarse de la nebulizacién se busca el flujo 6ptimo seleccionando la
potencia y flujo de Ar 6ptimo y variando el flujo de muestra que se introduce. La
muestra introducida es el blanco de los puntos que se prepararon con
anterioridad, es decir, HNOs al 2%.

Con esta prueba, ademas de buscar el flujo 6ptimo, se comprueba el efecto
de introducir HNO3 al plasma.

Se comprob6 que a flujos superiores a 7uL/min en los espectros aparecen
bandas que dificultan distinguir las lineas del Cu. Finalmente se realizé el trabajo
con un flujo de 5 pL./min.

El siguiente espectro muestra el resultado en condiciones dptimas de

potencia y flujo de Ar a un flujo de introduccién de muestra de 5 pL/min.
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Espectro 3. Espectro de emision centrado en 326 nm con introduccién de muestra

En este espectro se puede ver, comprandolo con los dos anteriores, como la
sefial de las lineas de Cu ha bajado y han aumentado las bandas a la izquierda de

estas lineas.

3.2.3.3. Medidas

Durante estas medidas se introducen las muestras preparadas
anteriormente de 10, 25, 50 y 100 ppm de Cu para comprobar el aumento de la
sefial en las lineas del Cu. Estas medidas se realizaron en primer lugar con una
muestra colocada en la GD que no contenia cobre, y posteriormente con una

muestra con matriz de Cu.

3.2.3.3.1. Muestra sin cobre

La muestra utilizada fue la CZ 2014 matriz de Zn con un 97,5%. Una vez
hechas todas las conexiones, incluido el nebulizador, se enciende el plasma en
condiciones Optimas y se introducen las muestras en orden ascendente de
concentraciones.

A continuacién se pueden ver los espectros introduciendo muestras de 10,
25,50y 100 ppm respectivamente. Para cada espectro se realizaron 5 medidas por

lo que se representa el mismo con sus barras de errores.
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Como se puede ver en los espectros aun introduciendo concentraciones
ascendentes de Cu no aparecen las lineas a 324,75y 327,40 nm .

En la siguiente imagen se puede ver como queda la muestra tras el analisis.

Imagen 37. Crater en la muestra sin cobre

Para cada nueva muestra introducida se cambié la posiciéon de la muestra
de tal manera que por cada nueva muestra nebulizada se formara un crater

teniendo al final del andlisis cuatro distintos.

3.2.3.3.2. Muestra con cobre

La muestra utilizada tenia matriz de Cu. Una vez hechas todas las
conexiones, incluido el nebulizador, se enciende el plasma en condiciones 6ptimas
y se introducen las muestras en orden ascendente de concentraciones.

A continuacién se pueden ver los espectros introduciendo muestras de 10,
25,50 y 100 ppm respectivamente. Para cada espectro se realizaron 5 medidas por

lo que se representa el mismo con sus barras de errores.
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Como se puede ver en los espectros a medida que se introduce una mayor
concentracion de Cu a través del nebulizador las lineas de Cu aumentan sus

cuentas pero también aumentan las bandas que aparecen a la izquierda de las
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lineas del cobre. En la siguiente tabla se pueden ver las sefiales obtenidas tanto en

las lineas como en el pico mas intenso de la banda.

Tabla 12. Sefiales obtenidas

ppm Seiall1l2 Cul (324 nm) Cul (327 nm)

10 4035 1646 1442
25 4623 2632 1983
50 10260 3483 2448
100 15707 7477 4770

En la siguiente imagen se puede ver como queda la muestra tras el analisis.

Imagen 38. Crater en la muestra con cobre

Para cada nueva muestra introducida se cambi6 la posiciéon de la muestra
de tal manera que por cada nueva muestra nebulizada se formara un crater

teniendo al final del andlisis cuatro distintos.

Quizas hubiera sido mejor no cambiar la posicién de la muestra. Al cambiar
el crater se puede estar colocando la muestra de distinta forma y puede afectar a la
reproducibilidad de las medidas. El hecho de que la banda tenga mayor o menor

intensidad puede estar relacionado con este hecho.
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4. Conclusiones y trabajos futuros



4.1. Conclusiones

A partir de los estudios realizados en el presente trabajo fin de master,
encaminado hacia el desarrollo de un nuevo método de cuantificacién basado en
GD-OES/MS para analisis directo de sélidos, se pueden extraer las siguientes

conclusiones:

1. Se ha logrado montar un equipo experimental de GD-OES, optimizar las
condiciones de trabajo y realizar analisis sobre muestras sélidas.

2. A través de la introduccion de muestra liquida se ha demostrado que el
plasma no se apaga y se mantiene encendido con cierta estabilidad.

3. Se han adquirido las siguientes competencias/habilidades:

-Teoria y practica con plasma a presion atmosférica y espectrometria de
masas (ICP-MS).

-Teoria y practica con nebulizadores (nebulizador de consumo total).

-Teoria y practica con plasma a baja presién y espectroscopia de emisién

(GD-OES).

4.2. Trabajos futuros

Este trabajo abre la puerta a trabajos futuros en este campo. Una vez
demostrada la posibilidad de introduccién de muestra a través de un nebulizador

en el sistema se debe mejorar el sistema GD.

En primer lugar se ha de mejorar el aislamiento del nebulizador para
mejorar el vacio y eliminar las interferencias aparecidas de algunas moléculas.

Esto puede hacerse con una atmosfera de Ar con por ejemplo una “caja”.

En segundo lugar se debe mejorar la conexién nebulizador-disco limitador
que puede ser un problema. Una opcioén seria diseflar una nueva conexién mas
directa ya que se puede estar produciendo condensacién en la conexién actual, por

ejemplo calentando la linea de transferencia.
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En estudios futuros se intentara obtener sefales procedentes de los analitos
introducidos mediante el nebulizador. Todos los trabajos realizados hasta ahora

son preliminares y de puesta a punto del sistema experimentalero.
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